@ BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




© Offenlegungsschrift 
® DE 19911865 A1 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen: 
© Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



199 11 865.5 
17. 3.1999 
28. 9.2000 



Int. CI. 7 : 

B01J 23/89 

BOU 23/648 
B01J 23/656 
BOU 23/40 
C 07 C 209/36 
C 07 C 211/50 
//{BOU 23/89, 
105:12)(B01J 23/648, «~ 
105:12)(B01J 23/656, 
105:12) 2> 

111 

a 



m 
oo 



® Anmelder: 

Degussa-Huls AG, 6031 1 Frankfurt, DE 



@ Erfinder: 

Auer, Emanuel, Dr., 60528 Frankfurt, DE; Gross, 
Michael, 60385 Frankfurt, DE; Packruhn, Uwe, 
60389 Frankfurt, DE 

® Entgegenhaltungen: 

DE 196 36 214 A1 
DE-OS 21 07 582 
US 38 67 314 
Chern. Abstr. Nr. 114:104707; 



Die folgendan Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(g) Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Dinitrotoluol sowie Katalysator 

® Dinitrotoluol wird katalytisch hydriert, wobei a Is Kata- 
lysator ein multimetallischer Katalysator eingesetzt wird. 
Der Katalysator enthalt Iridium sowie wenigstens ein Do- 
tierungselement aus der Gruppe Vanadium, Nickel, Man- 
gan, Eisen, Kobalt, Kupfer und/oder Platin. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Dinitrotoluol sowie einen Katalysator. 
Der Einsatz von edelmetalihaltigen Katalysatoren fur die katalylische Hydrierung von aromatischen Nitroverbindun- 
5 gen in flussiger Phase ist seit langem bekannt (G. C Bond, P. B. Wails, Advan. Catal. Relat. Subj. 15, 1964, 92). 

Aromatische Amine stellen heute zentrale Bausteine in der Herstellung von Polymeren, gummitechnischen Erzeugnis- 
sen, Agro- und Pharmachemikalien dar. Insbesondere Toluoldiamin ist ein wichtiges Zwischenprodukt in der Synthese 
von Diisocyanaten, die als Monomere fur die Herstellung von Polyurethanen in Form verschiedener Werkstoffen 
(Schaume, Elastomere) verwendet werden. Die katalytische Hydrierung des durch Nitrierung von Toluol gewonnenen 
10 Dinitrotoluols in Flussigphase stellt dabei technisch die Hauptroute zur Synthese von Toluoldiamin dar. 

Obwohl Palladium-Katalysatoren fur die katalytischen Hydrierung von Dinitrotoluol (DNT) zu Toluoldiamin (TDA) 
in der industriellen Anwendung verbreitet sind, ist eines der zentralen Probleme die Deaktivierung des Katalysators 
durch die Bildung unerwunschter Nebenprodukte, wie z. B. ringhydrierte Derivate oder Dimerisations-/Oligornersati- 
onsprodukte von partiell hydrierten Zwischenprodukten der Reaktion, die in der Literatur unter dem Begriff "tar forma- 
15 tion" beschrieben sind. 

Bekannt ist daher eine Reihe von Publikationen, die sich mit besonderen Methoden, durch Modifikation der Palladi- 
umkatalysatoren mit Eisen oder anderen Metallen die Selektivitat in der Flussigphasen-Hydrierung von DNT zu TDA zu 
erhohen und gleichzeiUg die Ausbeute an Toluoldiamin zu verbessern, beschaftigen. 

Es ist bekannt, einen eisenmodifizierten Palladiumkatalysator auf einem hydrophoben RuBtrager ("oleophilic carbon 
20 black") herzustellen (US 3 127 356). Insbesondere die Verwendung eines sehr feinteiligen RuBtragers (z. B. Acetylenru- 
Bes) und die Dotierung des Palladiums mit Elementen, wie Eisen und/oder Platin, fiihrt bei dem bekannten \ferfahren zu 
einer deutlichen Verbesserung der Aktivitatsrate (Umsatz Dinitrotoluol, bezogen auf eingesetztes Metall). 

Bekannt ist die Verwendung von modifizierten Palladiumkatalysatoren (EP002 308 Bl). Dabei wird durch den Ein- 
satz eines hochoberflachigen Aktivkohletragers eine hohe Dispersion des Palladiums auf der TVageroberflache erreicht. 
25 Dies fuhrt zu einer Verbesserung der Aktivitat in der katalytischen Hydrierung von Dinitrotoluol, die in Methanol oder 
anderen geeigneten Solventien durchgefuhrt wird. 

Die DE 196 36 214 Al beschreibt die Verwendung getragerter Iridiumkatalysatoren fur die Hydrierung halogen sub- 
stituierter Amine. In diesem Fall war das Ziel, durch Verwendung der modifizierten Iridiumkatalysatoren die Dehaloge- 
nierung bei der katalytischen Hydrierung halogensubstituiertcr Nitroverbindungen zu unterdriicken. 
30 Andere bekannte Flussigphasenprozesse verwenden getragerte Nickel- oder aktivierte Nickelkatalysatoren, die mit 
Elementen, wie Eisen, modifiziert sein konnen, urn bessere Selektivitaten, d. h. geringere Nebenproduktbildung, zu ge- 
wahrleisten und die Ausbeute an Toluoldiamin zu steigem (vgl. DE 43 23 687). 

Bekannt ist weiterhin Verwendung von getragerten Palladiumkatalysatoren in einer Schmelze von Dinitrotoluol bei 
gleichzeitiger Entfernung des bei der Hydrierung gebildeten Wassers aus der Reaktionsmischung. Dabei soli ein intensi- 
35 ver Kontakt zwischen Katalysator und Substrat in Abwesenheit eines Losungsmittels ermoglicht werden, um die Syn- 
these von Toluoldiamin zu beschleunigen (US 2976 320). 

Aus der JP-A- 60- 172-947 ist die Verwendung platinhaltiger oder palladiumhaltiger getragerter Katalysatoren fur die 
Flussigphasen-Hydrierung von Dinitrotoluol bekannt. Dabei wird durch Verwendung hochaktiver Platinkatalysatoren 
und durch kontinuierliches Entfernen des gebildeten Reaktionswassers das chemische Gleichgewicht der Reaktion ver- 
40 schoben und das gewunschte Toluoldiamin in hohen Ausbeuten erhalten. 

Die bekannten Verfahren der Flussigphasen-Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluoldiamin weisen den Nachteil auf, 
daB bei Palladiumkatalysatoren oder modifizierten Palladium- und/oder Platinkatalysatoren durch die Bildung uner- 
wunschter Nebenprodukte, wie zum Beispiel ringhydrierter Produkte, unvollstandig hydrierter Zwischenstufen (Methyl- 
nitroanilin) oder insbesondere der Dimerisations- und Oligomerisationsprodukte ("tar formation") die Selektivitat der 
45 Reaktion abnimmt, und die genannten Nebenprodukte zu einer Deaktivierung der Katalysatoren verbunden mit Einbu- 
Ben bei der Ausbeute an Toluoldiamin fuhren. Edelmetallhaltige Katalysatoren haben sich insbesondere bei hoheren 
Drucken als weniger selektiv erwiesen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, durch Auswahl und Synthese eines geeigneten Hydrierkatalysators die Se- 
lektivitat der katalytischen Hydrierung von Dinitrotoluol zu Diaminololuol zu verbessern, die Bildung von Nebenpro- 
50 dukten zuruckzudrangen und damit die Ausbeute an Toluoldiamin zu erhohen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zu katalytischen Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluoldiamin, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Katalysator einen multimetallischen Katalysator, der neben Iridium wenigstens 
ein Metall aus der Gruppe Vanadium, Nickel, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer und/oder Platin auf einem Trager enthalt, 
verwendet. 

55 Geeignete Trager fur den Katalysator konnen Aktivkohle oder oxidische Materialien wie Aluminiumoxid, Siliciumdi- 
oxid, Titandioxid oder Mischoxide davon sein. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Katalysators kann der Trager zunachst in Wasser suspendiert und durch die 
Zugabe der entsprechenden Salzlosungen impragniert werden. AnschlieBend konnen die Metalle durch Zugabe geeigne- 
ter Basen in Form ihrer Hydroxide auf dem TVager aufgefallt und mit Hilfe eines wasserloslichen Reduktionsmittels bei 
60 Temperaturen zwischen 0 und 100°C reduziert werden. 

Gegebenenfalls kann die Reduktion mit Wasserstofifgas in der Flussigphase oder am getrockneten Katalysator erfol- 
gen. Die Reihenfolge des Zusammenfugens von Tragermaterial, Wasser, Metallsalzlosungcn und wasserloshchem Re- 
duktionsmittel kann auch variiert werden. 

Die katalytische Hydrierung von Dinitrotoluol kann im diskontinuierlichen oder kontinuierlich betriebenen Riihrreak- 
65 tor in Gegenwart eines Losungsmittels, wie zum Beispiel Methanol oder Toluol erfolgen. Sie kann auch in einem Ge- 
misch aus Toluodiamin/Wasser insbesondere bei kontinuierlichen Verfahren erfolgen. 

Die erfindungsgemaBe Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluoldiamin kann bei Temperaturen zwischen 70 und 200°C, 
vorzugsweise 90 und 150°C, und Drucken zwischen 1 und 100 bar, vorzugsweise 10 bis 50 bar durchgefuhrt werden. 



2 



DE 199 11 865 A 1 

Wird die Hydrierung kontinuierlich betrieben, so muB die Menge umgeselzten Eduktes durch Nachdosieren erselzt und 
das Produkt/Wassergemisch aus dem Reaktor entfernt werden. 

Die erfindungsgemaBe Hydrierung von Dinitotoluol zu Toluoldiamin in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysa- 
tors zeichnet sich vorteilhafterweise vor aUem durch eine niedrige Nebenproduktbildung und bohe Ausbeuten an Tblu- 
oldiamin aus. Die unerwiinschte Bildung ringhydrierler Derivate und unvollstandig hydrierter Intermediate wird nicht 5 
beobachteL Auch die Di- und Oligomerisierung unterschiedlicher Reaktionszwischenstufen ("tar formation") ist deutlich 
geringer. Die Ausbeute an Toluoldiamin liegt in alien Fallen uber denen, die unter Verwendung von bekannten getrager- 
ter Palladium- oder modifizierter Palladiumkatalysatoren erzielt werden konnten. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator, welcher dadurch gekehnzeichnet ist, daB er ein multimeta- 
lischer Katalysator ist und neben Iridium wenigstens ein Metall aus der Gruppe Vanadium, Kupfer und/oder Platin auf ei- 10 
nem Trager enthalt. Der Irager kann Aktivkohle, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid oder ein Mischoxid davon sein. 

Der erfindungsgemaBe Katalysator kann bei der Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluoldiamin eingesetzt werden. 



Beispiel 1 



Nach Suspendieren von 44,7 g Aktivkohle in deionisiertem Wasser gibt man 10,87 g Hexachloroiridium(IV)saure 
(23%ig) und 0,54 g Mangan-(II>chlorid-Tetrahydrat zur Suspension hinzu. Man stellt den pH-Wert alkalisch (pH = 9), 
reduziert bei 80°C mit einer frisch bereiteten Natriumborhydridlosung (2 Gew.-%) und fiitriert den Katalysator ab. Der 
fertige Katalysator enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht, 5 Gew.-% Iridium und 0,3 Gew.-% Mangan. 



Beispiel 3 



Beispiel 5 

In Analogie zu Beispiel 1 der DE 196 36 214 wird ein Katalysator hergestellt, der bezogen auf sein Gesamtgewicht, 
' 5 Gew.-% Iridium und, bezogen auf Iridium, 4,2 Gew.-% Mangan und 6,2 Gew.-% Eisen enthalt. 

Beispiel 6 

In Analogie zu Beispiel 3 der DE 196 36 214 wird ein Katalysator hergestellt, der bezogen auf sein Gesamtgewicht, 
5 Gew.-% Iridium und, bezogen auf Iridium, 2,1 Gew.-% Cobalt und 8,4 Gew.-% Eisen enthalt. 

Beispiel 7 

In Analogie zu Beispiel 2 der DE 196 36 214 wird ein Katalysator hergestellt, der bezogen auf sein Gesamtgewicht, 
5 Gew.-% Iridium und, bezogen auf Iridium, 10,5 Gew.-% Eisen enthalt. 

Beispiel 8 

In Analogie zu Beispiel 4 der DE 196 36 214 wird ein Katalysator hergestellt, der bezogen auf sein Gesamtgewicht, 
5 Gew.-% Iridium und, bezogen auf Iridium, 6,3 Gew.-% Nickel und 4,2 Gew.-% Mangan enthalt. 

Vergleichsbeispiel 1 

In Analogie zu Beispiel 4 der US 3 127 356 wird ein bimetallischer Palladium/Eisen Katalysator auf Shawinigan 
Black hergestellt. 
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Es werden 94,85 g Aktivkohle in deionisiertem Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 21,74 g Hexachlo- 
roiridium(IV)saure (23%ig) hinzugegeben. Nach Aufheizen auf 80°C und EinsteUen des pH-Wertes auf 7 gibt man 
0,34 g Ammoniumvanadat, gelost in 1 00 ml Wasser, zur Suspension, reduziert mit Natriumhypophosphit und fiitriert den 
Katalysator ab. Der fertige Katalysator enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht, 5 Gew.-% Iridium und 0,15 Gew.-% Va- 
nadium. 20 

Beispiel 2 



25 



30 



Man suspendiert 94,7 g Aktivkohle in deionisiertem Wasser und gibt zur Suspension Losungen von 2 1 ,74 g Hexachlo- 
roiridium(IV)saure (23%ig)und 0,44 g Eisen (III) chlorid, sowie 0,34 g Ammoniumvanadatlosung in 2,5 M Natronlauge 
hinzu. Man stellt die Suspension alkalisch (pH 10), reduziert mit frisch zubereiteter Natriumborhydridlosung (2 Gew.-%) 
und fiitriert den Katalysator ab. Der fertige Katalysator enthalt, bezogen auf das Gesamtgewicht, 5 Gew.-% Iridium, 
0,15 Gew.-% Eisen und 0,15 Gew.-% Vanadium. 35 

Beispiel 4 

In gleicher Weise wie in Beispiel 3 wird ein Katalysator unter Verwendung von 17,4 g Hexachloroiridium(IV)saure- 
losung (23%ig), 4,03 g Hexachloroplatin(IV)saurelosung (25%ig) und 0,73 g Eisen(m)chlorid hergestellt. 40 

Der fertige Katalysator enthalt, bezogen auf sein Gesamtgewicht, 4 Gew.-% Iridium, 1 Gew.-% Platin und 0,5 Gew.-% 
Eisen. 
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Vergleichsbeispiel 2 

Als Vergieichskatalysator wird ein 5 Gew.-% beladenen Standard Palladiurnkatalysator der Firma Degussa (E 101 
R/W 5% Pd) eingesetzt. 

5 

Anwendungsbeispiele 

Die Katalysatoren gemaB den Beispielen 1 bis 8 sowie die Vergleichsbeispiele 1 und 2 werden hinsichtlich ihrer Ak- 
tivitat und Selektivitat in der diskontinuierlich durchgefuhrten Hydrierung von Dinitrotoluol zur Toluoldiamin getestet. 
10 Dabei werden die folgenden Reaktionsparameter eingehalten: 
Reaktionsdruck 20 bar/50 bar 
Temperatur 100°C/120°C 
Losungsmittel Methanol 

Es werden jeweils 50 g Dinitrotoluol, gelost in 200 ml Methanol, quantitativ hydriert Der Endpunkt der Reaktion ist 
15 durch den rapiden Abfall der Wasserstoffaufnahme auf Null prazise bestimmbar. Es wird stets eine Katalysatormenge 
von 0,5 Gew.-%, bezogen auf eingesetztes Dinitrotoluol, verwendet. Die Nebenprodukte in dern Reaktionsprodukt wer- 
den anschlieBend mit GC (Gaschromatographie) und HPLC bestimmt. 

Die entstandenen Nebenprodukte werden in drei Gruppen eingeteilt: 
Nebenprodukt 1: Ringhydrierte Folgeprodukte des Dinitrotoluol, Methylnitroanilin und Toluoldiamin 
20 Nebenprodukt 2: Unvollstandig hydrierte Verbindungen (zum Beispiel Methylnitroanilin) 
Nebenprodukt 3: Dimere, Trimere, Oligomere ("tar formation") 

Die Proben werden nach einer Ruhrzeit von 15 Minuten nach dem Ende der Wasserstoffaufnahme aus dem Autokla- 
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ven entnommen. 

Die Ergebnisse der Hydrierung bei 50 bar sind in der folgenden Tabelle zusamrnengefaBt. 



Katalysator 
nach Beispiel 


Hydrierzeit 
(mm) 


Ausbeute 
TDA (%) 


Nebenprodukt 
1 (%) 


Nebenprodukt 
2 (%) 


Nebenprodukt 
3 <%) 


1 


55 


99,3 


/ 


/ 


0,7 


2 


45 


99,1 


/ 


0,1 


0,8 


3 


45 


99,2 


/ 


0,1 


0,8 


4 


40 


99,0 


/ 


0,4 


0, 6 


5 


50 


99,3 


/ 


/ 


0,7 


6 


45 


99,3 


/ 


0,1 


0,6 


7 


60 


98,9 


/ 


0,2 


0,9 


8 


60 


99,0 


/ 


0,2 


0,8 


Vergleichs 
beispiel 1 


40 


98,3 


0,3 


0,3 


1.0 


Vergleichs- 
beispiel 2 


30 


97, 5 


0,8 


0,2 


1,5 



65 Patentanspriiche 

1. Verfahren zu katalytischen Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluoldiamin, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
als Katalysator einen multimetallischen Katalysator, der neben Iridium wenigstens ein Metall aus der Gruppe Vana- 
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dium Nickel, Mangan, Eisen, Kobalt, Kupfer und/oder Platin auf einem Trager enthalt, verwendeL 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man als TYager Aktivkohle, Alumimumoxid, Sihcium- 

dioxid oder Mischoxid davon einsetzt. 

3 Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB er ein mulumetallischen Katalysator ist und neben Indium wemgstens 
einMetaUausderGruppe Vanadium, Kupfer und/oder Platin auf einem TYager enlhalL 

4. Katalysator nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der TVager Aktivkohle, Alumimumoxid, Siliciumdi- 
oxid oder Mischoxid davon ist. 

5. Verwendung des Katalysators nach Anspruch 4 bei Hydrierung von Dinitrotoluol zu Toluoldiarmn. 
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